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Beschreibung 

WaBrige Dispersionen von Polyurethanen oder Poryurethanharnstoffen sind seit langem bekannt vgL z. B. 
Angewandte Chemie, 82 (1970), Sehen 53 bis 63; DE-OS 23 14 512 oder 23 14513. und besitzen em hohes 
Qualitatsniveau. 

Nicht zuletzt die Tatsache, daB viele dieser Dispersionen frei von Emulgatoren sind, tragt zu diesem boheu 
Niveau bet Sie enthalten auf chemischem Wege eingebaute hydrophile Zentren, die Semstemulgierbarkeit der 
ansonsten hydrophoben Elastomere bewirken. 

Die in den bekannten, in Wasser dispergierbaren Polyurethanen bzw. Polyurethanstoffen eingebauten hydro- 
philen Zentren k5nnen sowohl salzartige, d.h. ionische Gruppen als auch hydrophile nichtionische Gruppen 
darstellen. 

Zu den erstgenannten Tolyuretbanionomeren" gehoren sowohl chemisch fixierte Kationen, d. h- insbesondere 
chemisch eingebaute Anunoniumionen aufweisende Polyure thane als auch chemisch fixierte Anionen, d h. 
insbesondere eingebaute Sulfonat- oder Carboxylatgruppen aufweisende Polyure thane. Zu den letztgenannten 
nichdonischen, in Wasser dispergierbaren Polyurethanen gehoren insbesondere die seitenstandige Polyethylen- 
oxidketten aufweisenden Polyurethane bzw. PolyurethanharastorTegeraaB DE-OS 23 14 512 und 23 14,? I<3. 

Die Dispersionen dieser Polyurethane besitzen je nach Art des hydrophilen Zentrums verschiedene charakte- 
ristische Eigenschaftsbilder. So sind Polyure thanionomerdispersionen, da die in inn en enthaltenen Salzgruppen 
in ihrer Loslichkeit praktisch nicht temperaturabhangig sind, gegen Erhitzen bis zum Sieden stabil* nichtionische 
Dispersionen koagufieren dagegen bereits behn Erhitzen auf mittlere Temperatur (ca. 60° C), da die Polyethylen- 
oxid-Seitenketten bei hdherer Temperatur ihre Ldslichkeit in Wasser allmahlich verlieren. Im Gegensatz zu 
Ionomeren sind diese Dispersionen aber gegen den Zusatz praktisch unbegrenzter Menge/t an Elektrolyten 
bestandig und auch nach dem Gefrieren und Auftauen stabiL 

Die Empfindlichkeit gegenQbe.- Elektrolyten ist bei kationischen Polyurethanen besonders groB. In Wasser 
dispergierte Polyurethane mit quartaren Ammonium- oder tertiaren Sulfoniumgruppen koagulieren sofort, 
selbst wenn nur sehr geringe Mengen eines Elektrolyten mit einwertigen lonen, wie Natriumchlorid, in waBriger 
Losung zugesetzt werden. Aufgrund dieser Eigenschaft ist die Herstettung und die Anwendung kationischer 
Polyurethandispersionen mit besonderen Problemen verbunden. So muB in der Rege! zur Herstellung Wasser 
verwendet werden, das weitgehend von lonen frei ist w Hartes" Wasser fQhrt zu einer unerwflnschten Vergr6be- 
rung der dispergierten Teikhen oder zur teilweisen Koagulation. 

Die Pigmenderung kationischer Dispersionen gestaltet sich haufig schwierig, da an der Pigmentoberflache 
absorbierte lonen die Emarbeitung der Pigmente erschweren und Inhomogenitaten bewirken. Die auBerordent- 
liche Empfindlichkeit kationischer Polyurethandispersionen gegenQber Zusatzen der verschiedensten Art hat 
den technischen Emsatz sehr erschwert oder sogar unm6gtich gemachL Andererseits weisen kationische Disper- 
sionen besonders wunschenswerie Eigenschaften auf, 2. B. sehr gune Haftung auf verschiedenar tigen Subst rater, 
und ein ganz ausgezeichnetes Filmbildungsvermdgen selbst bei hoher Harte derBeschichtungen. 

Durch Erfindung werden nunmehr in Wasser dispergierbare kationische Polyurethane zur VerfQgung gestellt, 
die in Form ihrer waBrigen Dispersion sowoh! den Vortefl einer ausgezeichneten Frost- und Elektrolytbestan- 
digkeit als auch den Vorteil einer sehr guten Temperaturbestandigketl aufweisen. Wie namlich Qberraschend 
gefunden wurde, gelingt die Herstellung derartiger in Wasser dispergierbarer kationischer Polyurethan el as to- 
merer dann. wenn in das Polyurethan sowohl seitenstandige oder endstandige Ethylenoxid-Einheiten aufweisen- 
de hydrophile Ketten als auch kationische Gruppen eingebaut werden 

Dies ist durchaus Qberraschend. da sich herausstellte, daB Mischungen von waBrigen Dispersionen lomscher 
und nichtiontscher Polyurethane keineswegs eine derartige Kombination erstrebenswerter Eigenschaften auf- 
weisen. Derartige Mischungen weisen vielmehr vor allem die Nachteite der Einzelbestandteile auf, 

Durch den Einbau hydrophiler Polyethersegmente entweder an den Enden der Polymer- Hauptkette oder in 
Form von seitenstandigen Ketten wird ein Qberraschend wirksamer Schutz der kationischen Polyurethane 
gegenQber der Einwirkung von Elektrolyten erzielt. Die Dispersionen werden durch verdQnnte S4atriumchlorid- 
LOsung nicht mehr gefallt. 

GegenQber Produkten. bei denen die hydrophilen Polyethersegmente statistisch Ober die ganze Polymer- 
hauptkette verteill sind. zeichnen sich die Dispersionen gem&B der Erftndung durch ein besonders gOnstiges 
rUeologisches Verhalten aus. Die dispergierten Teilchen sind nur maOig und im wesentlichen nur in der Randzo- 
ne gequollen, so daB eine gQnstige Relation von Feststof fgehalt der Dispersion und ihrer Viskosit&t erzielt wird 
40%ige Dispersionen sind noch gut flieBend. 

Gcgenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von in Wasser dispergierbaren Polyurethanen 
mil im wesentlich linearer MolekQlstruktur durch Umseuung von organischen Diisocyanaten mil im Sinne der 
Isocyanatpolyadditionsreaktion difunktionellen. endstandige gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome aufweisenden organischen Vcrbindungen des Molekulargewfchtsbereichs 300 bis 6000 unter 
Mitverwendung von sowohl 

a) Dispersionen und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion difunktionellen Verbindungen mit 
gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstorfatomen und mit seitenstandigen Ethylenoxid- 
einheiten aufweisenden hydrophilen Ketten in einer solchen Menge. daO im letztlich erhaltencn Polyure- 
than 2 bis 10 Gew.-% an seitenstandigen Ethylenoxideinheiten vorliegen. als auch 

b) Mono- oder Diisocyanaten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- oder difunk- 
tionellen Verbindungen mit gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit ioni- 
schen Gruppen oder in ionische Gruppen uberfuhrbarcn Gruppen. 

wobei die zumindest teilweise OberfOhrung der letztgenannten Gruppen in hydrophile Gruppen wflhrend 
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oder anschlieBend an die Polyaddiuonsreakuon erfolgt, sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung der in 
der Polyurethanchemie an sich bckannten Kettenverlangeningsmitte! eines unter 300 liegenden Molekular- 
gewichts in einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktions- 
fahigen Gruppen von OJB : 1 bis 2,5 : 1 sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung der in der Polyurethan- 
chemie ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet, daO man 

i) gegebenenfalls anstelle oder zusamraea mil den Diisocyanaten bzw. den difunktionellen Verbindungen 
mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit seitenstandigen Ethylenoxidein- 
heiten aufweisenden hydrophilen Ketten, Monoisocyanate mit Ethylenoxideinheiien aufweisenden hydro- 
philen Ketten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion monofunktionelle Verbindungen mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit Ethylenoxideinheiten aufweisenden 
hydrophilen Ketten in einer solchen Menge verwendet, daB im letztlich erhaltenen Polyurethan 2 bis 
10 Gew.-% endstandig eingebaute oder 2 bis 10 Gew.-% seiten- oder endstandtg eingebaute Ethylenoxid- 
einheiten vorfiegen, und daB man 

ii) die Art und Menge bzw. den Neutralisierungs- oder Qu^ternierungsgrad der Komponente b) so bemiBt, 
daB im letztlich erhaltenen Polyurethan 16 bis 100 Milliaquivalent pro 100 g an 



— N — *r und/oder — S®-Gruppen vorliegen. 

I ! 



Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete organische Diisocyanate sind solche der allgemeinen Formel 
. R(NCO)2, wobei R fur einen organischen Rest stent, wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem 
organischen Diisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 112 bis 1000, vorzugsweise von 140 bis 40CL erhalten 
wird. Besonders bevorzugte fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Diisocyanate sind solche der ange- 
gebenen allgemeinen Formel, bei welchen R fur einen zweiwertigen aliphauschen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen, einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder 
einen araliphatischrn Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht Typische Vertreter von fQr 
das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt geeigneten organischen Diisocyanaten sind z. B.Tetramethyl en dii- 
socyanat, Hexamethytendiisocyanat, Dodecamethylenditsocyanat, Cyclohexan-13- und -1,4-diisocyanat, 1-Iso- 
cyanato-^isocyanatomethyl^AJ^tnicethylcyclohexan, 4,4'-piisocyanatodicyclohexylmethan oder auch aroma- 
tische Diisocyanate. wie 2,4-Diisocyaiuuotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, aus diesen Isomeren bestehende Gemi- 
sche, 4,4'-DiisocyanatodiphenyImedian und 1.5-Diisocyanatonaphthalm. 

FQr das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete, im Sinne der Isocyanat-Polyaddition difunktionelle, endstan- 
dige, gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisende Verbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs von 300 bis 6000, vorzugsweise von 500 bis 3000, sind insbesondere 

1. die in der Polyurethan- Chemie an sich bekannten Dihydroxypolyester aus Dicarbonsauren, wie Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, S^bacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthals- 
aure und Tetrahydrophthalsaure, und Diolen, wie z,B. Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2, Propylenglykol- 
13, Diethylenglykol, Bu land iol- 1,4, Hexandiol-1,6, Octandiot-13, Neopentylglykol, 2-Methylpropandiol-13, 
oder die verschiedenen isomeren Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane; 

Z die in der Folyurethan-Chemie an sich bekannten Polyiactone, wie z. B, die auf den unter 1. genannten 
zweiwertigen Alkoholen gestarteten Polymerisate des £>Capro I actons; 

3. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Polycarbonate, wie sie durch Umsetzung beispielweise 
Her unter 1. ffenannten Dtnle mit Dinrvlcarbonaten oder Phnssren 7.ucr3nelich sind: 



4. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly ether, wie z. B. die unter Verwendung von zweiwer- 
tigen StartermolekQlen, wie Wasser, den unter I. genannten Diolen oder 2 NH-Bindungen aufweisenden 
Amtnen hergestellten Polymerisate bzw. Mischpolymerisate des Styroloxids, Propylenoxids, Tetrahydrofu- 
rans, Butylenoxids oder Epichlorhydrins. Auch Ethylenoxid kann anteilm&Big mitverwendet werden mit der 
MaBgabe, daB der verwendete Polyether maximal ca. 10 Gew.-% an Ethylenoxid emhalt. Im allgemeinen 
werden jedoch solche Polyether eingesetzt die ohne Mitverwendung von Ethylenoxid erhalten wurden; 

5. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Polythioether, Polythiomischether, Poly thioetherester; 

6. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Polyacetale, beispielswetse aus den unter I. genannten 
Diolen und Formaldehyd; sowie 

7. difur.ktionelle, endst'andige, gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisende Poly- 
etherester. 

Bevorzugt werden beim erfindungsgemaBen Verfahren Dihydroxypolyester, Dihydroxypolylactone, Dihydro- 
xypoly ether und Dihydroxypolycarbonate eingesetzt. 

AIs beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der selbst dispergierbaren Polyurethane mitzuver- 
wendenden Kettenverlangerungsmittel etnes unter 300 liegenden Molekutargewichts kommen beispielswetse 
die bei der Herstellung der Dthydroxypolyester beschriebenen niedermolekularen Diole oder auch Diamine, wie 
Diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1 •Amino-3-aminomethyl-3,5 t 5-trimethylcy- 
clohcxan. 4.4'-Diarninodicyc>ohexylrnethan, 1,4-Diaminocyclohexan. 1.2-Propylendiamin oder auch Hydrazin, 
Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocarbonsfiuren, Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide in 
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Betracht 

Neben den genannten im Sinne der Isocyanatpoiyaddinoiisreakrion mfunktionellen Aufbaukomponenten 
konnen in besondere" Fallen, in welchen eine Verzweigung der Polyurethane erwflnscht ist, auch die in der 
Polyurethanchemie an sich bekannten tri- und h6herf unktionellen Aufbaukomponenten anteilweise mitverwen- 
det werden. Dies ist irsbesondere dann vorteilhaft, wenn monoftm&tionelle hydrophile Polyether eingesetzt 
werden. Die mini ere Funktionalitat der Aufbaukomponenten soil jedoch vorzugsweise 2,1 nicht iibersteigen. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen als hydrophile Aufbaukomponenten sowohl ionische als auch 
nichtio nisch e im Sinne der Isocyanat-Adsiitionsreaktion sowohl mono- als auch difunktionelle Verbindungen 
eingesetzt werden; und zwar 

a) Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion difunktionelle Verbindungen mit 
gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen und mit seitenstandigen Ethylenoxid- 
elnheiten aufweisenden hydrophilen Ketten und/oder Monoisocyanate mit Ethylenoxid-Einherten aufwei- 
senden hydrophilen Ketten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion monofunktionelle Ver- 
bindungen mit gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit Ethylenoxid-Einhei- 
ten aufweisenden hydrophilen Ketten und 

b) beliebige Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- oder 
difunktionelle Verbindungen mit gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit 
kationischen Gruppen mitverwendet werden. 

Zu den bevorzugten bifunktionellen hydrophilen Aufbaukomponenten mit seitenstandigen Ethylenoxid-Euv 
heiten aufweisenden hydrophilen Ketten gehoren sowohl Verbindungen der allgemeinen Formel 

R' R' 

I I 
HO— CH — CH 2 — N — CHj— CH — OH (I) 

CO— NH— R— NH — CO — X — Y — R" 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel 

OCN — R — N— CO— NH — R — NCO (II) 
I 

CO 

X — Y — R" 



Besonders bevorzugte Aufbaukomponenten a) sind solche der erstgenanten allgemeinen Formel (I). 

In den allgemeinen Formeln (I) und (II) stehen 
R fur einen zweiwertigen Rest, wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat der 
Formel R(NCO)2 der vorstehend genannten Art erhalten wird, 

R' fOr Wasserstoff oder einen ininderwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise fur Wassserstoff oder eine Methylgruppe, 

R" fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen unsubstitu- 
ierten Alky I rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

X fur eine Polyalky lenoxidkette mit 5 bis 90. vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern, weiche zumindest zu 40%, 
vorzugsweise zumindest zu 65% aus Ethylenoxid-Einheiten bestehen und die neben Ethylenoxid-Einheiten aus 
Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-Einheiten bestehen, wobei unter den letztgenannten Einheiten 
Propylenoxtd-Einheiten be vorzugt sind, 

Y fur Sauerstoff oder einen — NR"'*Rest stent, wobei R'" ueziiglich seiner Definition R" entspricht. 

Die Herstellung der Verbindungen der vorstehend genannten allgemeinen Formeln (t) und (II) kann gemaB 
den Verfahrensweisen der DE-OS 23 14 512 bzw. 23 14 513 erfolgen, wobei in ErgSnzung dort gemachten 
Offenbarung darauf hingewiesen wird, daB anstelte der dort als Ausgangsmaterial erwahnten monof unktionellen 
Polyetheralkohole auch solche eingesetzt werden kdnnen, deren Polyethersegment auBer Ethylenoxid-Einhei- 
ten auch bis zu 60 Gew.*%. bezogen auf Polyethersegment, an Propylenrxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-, 
vorzugsweise Propylenoxid-Einheiten aufweisen Der Anteil derartiger "gemischter Polyethersegmente" kann in 
speziellen Fallen spezifische Vorteile mit sich bringen. 

Weitere besonders bevorzugte hydrophile Aufbaukomponenten zum Einbau endstandiger ode- seitenstandi- 
ger hydrophiler Ethylenoxideinheiten aufweisender Ketten sind Verbindungen der Formel 

H-X-Y-R" 

und/oder Verbindur gen der Formel 
OCN-R-NH-CO-X-Y-R" 
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wobei 

X, Y, R und R" die fOr die allgemeinen Formeln (I) und (II) erlauterte Bedeuiung haben. 

Vorzugsweise werden monofunktionelle Polyether jedoch nur in Molmengen von £ 10%. bezogen auf das 
verwendeie Polyisocyanat eingesetzt, urn den gewilnschten hochmolckularcn Aufbau der Polyurethan- Elasto- 
meren zu gewahrleisten. Bei der Verwendung grdBerer Molmengen an monofunktionellen Alkylenoxidpolyet- 
hern ist die Mitverwendung von trifunktionetlen gegenUber isocyanat reakttve Wasserstoffatome aufweisenden 
Verbindungen von Vorteil, jedoch sol! die mittlere Funktionalitat der Aufbaukomponenten (Polyisocyanate 
sowie Polyhydroxylverbindungen) vorzugsweise 2,1 nicht Obersteigen. 

Die Herstellung der monofunktionellen hydrophilen Aufbaukomponenten erfolgt in Analogie zu den DE-OS 
23 14 512 oder 23 14 513 bzw. in US-PS 39 05 929 oder 39 20 598 beschriebenen Verfahren durch Mkoxylierung 
eines monofunktionellen Starters, wie z. B. n-Butanol oder n-Methyl-buiylamin, unter Verwendung von Ethylen- 
oxid und gegebenenfalls einem weiteren Alkylenoxid, z. B. Propylenoxid. sowie gegebenenfalls weiiere. jedoch 
weniger bevorzugte, Modifizierung der so erhaitlichen einwertigen Polyetheralkohole durch Umsetzung mil 
OberschUssigen Mengen an Diisocyanaten bzw. durch Umsetzung mit Amoniak zu den entsprechenden prima- 
ren Aminopolyethern. 

Erfindungswesentliche Aufbaukomponenten b) sind vorzugsweise im Sinne der Isocyanatpotyadditionsreak- 
tion mono- oder difunktionelle Verbindungen mil eingebauten tert&ren Aminstickstoffatomen. die nach erfolg- 
tem Aufbau des Polyurethans durch QuatcrfMertmg »nd/r>H«r Neutralisation in die entsprechenden Ammnniii- 
mionen OberfOhrt werden. Beispiele derartiger Verbindungen sind in US- PS 34 79 310, Spalte 4. Zeilen 1 1 bis 62. 
erwahnt. Geeignete Neutralisations- oder Quaternierungsmittel sind beispielsweise in dem US-Paten» in Spake 
6, Zeilen 14 bis 25, genannnt. 

FOr den Einbau von gegenUber den Ammoniumgruppen weniger bevorzugten tertiaren Sulfoniumgruppen in 
das Polyurethan werden beispielsweise die in der US-PS 34 19 533, Spake 3. Zeile 75. bis Spalte 4, Zeile 51. 
aufgefuhrten Verbindungen als Aufbaukomponenten eingesetzt 

Beim erfindungsgemSBen Verfahren wird die Art und Menge der ftomponemen a) so gewahh, daB in den 
erfindungsgemSBen Polyurethanen 2 bis 10, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-tyb an seiten- oder endstSndig eingebau- 
ten Ethylenoxid-Einheiten — CH 2 — CH 2 — O — vorliegen. Die Art ur-d Menge bzw. der Neutralisations- oder 
Quatemierungsgrad der Komponenten b) wird beim erfindungsgemSBen Verfahren so gewahit. daB in den 
erfindungsgemSBen Polyurethanen 16 bis 100 Milliaquivalent pro 100 g. vorzugsweise 16 bis 40 Milliaquivalent 
pro 100 g an —N®-, 



— S*-Gruppen 

I 

vorliegen. Vorzugsweise liegt die Summe der Anzahl der Milliaquivalent eingcbauter ionischer Gruppen pro 
lOOg Polyurethan und der Anzahl an "PseudomilliaquivaJenten" an eingebauten seitcnstandigen Ethylenoxid- 
Einheiten pro 100 g Polyurethan bei 20 bis 120 und besonders bevorzugt zwischen 24 und 56. 

Unter einem "Pseudomilliaquivalent" an seitenstandig oder endstandig eingebauten Ethylenoxid-Einheiten 
soil hierbei die Menge an innerhalb einer Polyalkylenoxid- Kette eingebauten Ethylenoxid-Einheiten verstanden 
werden, die zur Dispergierbarkeit des Polyurethans in Waiser den gleichen Betrag liefert wie ein Milliaquivalent 
an eingebauten ionischer. Gruppen. Die Wurksarakeii der vorstehend genannren ionischen Gruppen bezOglich 
ihres Beitrags zur Dispergierbarkeit des Polyurethans h&ngt ausschlieBlich von der Anzahl der Milliaquivalent 
ionischer Gruppen und nicht von der Art der ionischen Gruppen ab. Bei den wSflrigen Polyurethandispersionen 
hangt der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Polyurethanteilchen von der Konzentration der 
eingebauten hydrophilen Zentren im Polyurethan ab. So steigt im allgemeinen die mittlere TeilchengroBe bei 
ansonsten analogem Aufbau des Polyurethans mit sinkender Konzentration an hydrophilen Zentren. Wie sich 
aufgrund eingehender Studien der Anmelderin herausst elite, kann man in einem beliebigen, in Wasser disper- 
gierbaren, ausschlieBlich ionisch modifiziertem Polyurethan bei ansonsten vdllig analogem Molekulaufbau die 
ionischen Gruppen stets durch eine bestimmte Menge an seitenstandig innerhalb einer Polyetherkette angeord- 
netem Ethytenoxtd so ersetzen, daB ein entsprechendes ausschlieBlich nichtionisch modiftziertes Polyurethan 
erhalten wird, das in in Wasser dispergierter Form die gleiche mittlere TeilchengrdBe aufweist, (wobei eine 
analoge Herstellungsweise der Polyurethandispersion vorausgesetzt wird), wenn die im ionisch modiHzierten 
Polyurethan vorliegenden Milliaquivalent an ionischen Gruppen durch die gleiche Anzahl an TseudomiDiaqui- 
valenten* an nicht ionischen Gruppen ersetzt werden. So entsprechen einem Milliaquivalent an eingebauten 
ionischen Gruppen 0,5 g seitenstandig innerhalb einer Polyetherkette eingebauten Ethylenoxid-Einheiten. Unter 
einem "Pseudomilliaquivalent" an nichtionischen Gruppen sind demzufolge 0,5 g an seitenstandig innerhalb einer 
Polyetherkette eingebauten Ethylenoxid-Einheiten zu verstehen. Demzufolge weist beispielsweise eine waBrige 
Dispersion ernes ausschlieBlich ionisch modifizierten Polyurethans mit einem Gehalt an 16 Milliaquivalent pro 
100 g an einer der genannten ionischen Gruppen dispergierte Polyurethanpartikel mit dem gleichen mittleren 
Teilchendurchmesser auf wie eine analog aufgebaute und hergestellte ausschlieBlich nichtionische modifizierte 
Polyurethandispersion mit einem Gehalt an 8 g pro lOOg an innerhalb einer Polyetherkette eingebautem 
Ethylenoxid. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung der selbstdispergierbaren Poiyure- 
thane kann nach den an sich bekannten Methoden der Polyurethanen emie sowohl nach dem Einstufen- als auch 
dem Zweistufen Verfahren (Prepolymer- Verfahren) erfolgen. 

Bei der HersteUung der selbstdispergierbaren Polyurethane kommen die Reakdonspartner in einem Aquiva- 
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leniverhaitnis von Isocyanaigruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfBhigen Gruppen von 0,8 : 1 bis 
2,5 : !, vorzugsweise von 0.95 : 1 bis 13 : I zum Einsatz. Bei der Verwendung cines NCO-Oberschusses entstehen 
dabei naturgemSO N CO- Gruppen aufweisende Verbindungen, die bei ihrer OberfOhrung in eine waOrige Di- 
spersion mil dem Wasser unter KettenverlBngerung zu dem dispergierten Endprodukt wciterrcagicrcn. Dcm- 

s entsprechend beinhaltei das angegebene Aquivalentverhaitnis alle am Aufbau der erfindungsgem&fien Polyure- 
thane beteiligten Komponenten inklusive dem gegebenenfalls in Form wSBriger Losungen verwendeten Amino- 
gruppen aufweisenden Kettenverlangerungsmittel, nicht jedoo den Anteil des zur Diipergierung der Polyure- 
inane cingesetzten Wassers, welches mit gegebenenfalls vorliegenden NCO-Gruppen aufweisenden Verbindun- 
gen unter fCettenverl&ngerungsproduktion reagiert 

io Sowohl bei der DurchfQhrung de.« Einstufen- ats auch des Zweistufen-Verfahrens kann in Gegenwart oder 
auch Abwesenheit von Losungsmitteln gearbeitet werden. Geeignete Losungsmittel, insbesondere wenn — wie 
nachstehend beschrieben — wahrend oder im AnschluD an die Polyurethanherstellung die OberfOhrung der 
Polyurethane in cine waBrige Dispersion beabsichtigt ist, sind beispielsweise mit Wasser mischbare. gegenQber 
Isocyanatgruppen indiffercnte Losungsmittel m»t einem unter 100'C liegenden Siedepunkt. wie z. B. Aceton 

is oder Methylethylketon. 

Bei der DurchfOhrung des Einstufenverfahrens werden bevnrzugl die unter 1. bis 7. genannten difunktionellen 
endstandige, gegenilber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisenden Verbindungen des Moleku- 
!argewichlsbere!Chs von 500 bis 6000 mi! den hydrophiton Knmnnnenten a) und b) snwie dem seer eh en en falls 
miuuverwendenden Kettenverlangerungsmittel eines unter 300 liegenden Molekulargewichts gemischu Der so 

20 erhaltenen Mischung wird anschlieDend das Dsisocyanat in Abwesenheit von Losungsmitteln zugegeben, wo- 
nach das Reaktionsgemisch vorzugsweise bei 50 bis 150° C liegenden Temperaturen. gegebenenfalls nach 
Zugabe der in der Polyurethanchemte an sich bekannten Katalysatoren zur Reaktion gebracht wird Die Menge 
der Diisocyanate wird hierbei so gewahlt, daB ein NCO/OH-Verhaltnis von 03 bis 1.05 vorliegt. Wahrend der 
Reaktion steigt die Viskositat der Reaktionsmischung an. so daO der Mischung nach und nach eines der 

25 genannten Losungsmittel zugegeben wird. SchlieDlich wird eine organische L&sung des ausreagierten Polyure- 
thans erhalten, deren Konzentration vorzugsweise auf 10 bis 70, insbesondere 15 bis 55 Gew.-% Feststoff 
eingestellt wird. Bei diesem Einstufen-Verfahren empfiehlt sich insbesondere die Verwendung von tertiarcn 
Aminen mit 2 alkoholischen Hydroxylgruppen als Komponente b). Fails als Komponente b) Verbindungen 
eingesetzt werden. welche in kationische Gruppen Oberfuhrbare Gruppen aufweisen, empfiehlt sich diese 

30 OberfOhrung durch an sich bekannte Neutralisation oder Quaternierung im AnschluB an die Polyadditionsreak- 
tion entweder in organischer Losung oder dergestalt. daB das in organischer Losung vorltegende Polyurethan 
— - wahrend seiner OberfOhrung in eine waBrige Dispersion durch im Wasser vorliegende Neutralisationsmittel 
- neutralisiertwird. - - - - 

~ Die OberfOhrung der gelosien Polyurethanelastomeren in eine waBrige Dispersion erfolgt dann zweckmab:- 

35 gerweise durch Zugabe von Wasser zu der gerflhrten Losung. Dabei wird in vielen Fallen die Phase einer 
Wasser-in-Ol-Emulsion durchlaufen, wonach sich unter gleichzeitiger Oberwindung eines Viskositatsmaximums 
der Umschlag in eine Ol-in- Wasser Emulsion ergibt. Nach destillativer Entfernung des Losungsmittels bieibt 
eine rein waBrige stabile Dispersion zurflck. 
Bei der DurchfOhrung des Zweistufenverfahrens wird vorzugsweise zunachst in der Schmelze aus uberschQs- 

40 sigem Diisocyanat hohermolekularer Verbindung mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen 
der unter I. bis 7. beispielhaft genannten Art sowie hydrophilen Komponenten a) und b) unter Einhaltung eines 
NCO/OH-Verhalinisses von 1,1 ; 1 bis 3,5 : 1, vorzugsweise von 1,2 : 1 bis 2JS : 1 in Abwesenheit von Losungsmit- 
teln oder auch bereiis in Gegenwart von Ldsungsmilieln ein NCO-Prepolymeres h orgeat ell t T welches bei 
Abwesenheit von Losungsmitteln anschlie&end in einem geeigneten Losungsmittel aufgenommen wird. Die so 

45 erhaltene Losung des Prepolymeren kann dann in an sich bekannter Weise mit dem Kettenverlangerungsmittel 
der beispielhaft aufgefOhrten Art eines unter 300 liegenden Molekulargewichts zur Reaktion gebracht werden. 
Zur Herstellung der Polyurethandisperstonen empfiehlt sich eine besondere Variante des Zweistufenverfahrens, 
bei welcher die beschriebene Losung des NCO-Prepolymeren mit der Losung des Kettenveriangerungsmittels 
— hier werden bevorzugt die genannten Diamine bzw. Hydrazinderivate als Kettenverlangerungsmittel einge- 

50 setzt — in geringen Mengen Wasser oder in einem Wasser/Ldsungsmittelgemisch so versetzt wird, daB das 
NCO/NH-Verhaitnis zwischen 23 und 1,05 liegL Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder auch vor- 
zugsweise bei 25 bis 60° C erfolgen. Durch nachtrSgliche Zugabe des restlichen Wassers und anschlieBender 
Entfernung des Ldsungsmittels wird schlieBlich die Polyurethan-Dispersion erhalten. Es ist bei dieser Verfah- 
rensvariante jedoch auch mdglich, das Kettenverlangerungsmittel in der Gesamtmenge des in der Dispersion 

55 schlieBlich vorliegenden Wassers (50 bis 200 Gew.-%, bezogen auf festes Polyurethan) zu l6sen. 

Das beschriebene Zweistufenverfahren kann jedoch auch ohne groBere Schwierigkeiten losungsmittel frei 
durchgefQhrt werden, und zwar dergestalt, daB man das beschriebene NCO-Prepo!ymere 16sungsmittelfrei 
herstellt und als Schmelze in das Wasser einrGhrt, wobei auch hier die genannten Aminogruppen aufweisenden 
Kettenverlangerungsmittel in im Wasser geloster Form vorliegen kdnnen. 

60 Die erfmdungsgemaB herstellbaren in Wasser dispergierbaren Polyurethanelastomeren sind vorzugsweise 
von uberwiegend linearem Molekularaufbau und sind durch etnen Gehalt an seitenstandig oder endstandig einer 
Polyetherkette emgebautem Ethylenoxid von 2 bis 10, vorzugsweise von 4 bis 8 Gew.-% und einem Gehalt an 
« N©= oder -S 0 — Gruppen von 16 bis 100, vorzugsweise von 16 bis 40, Milli&quivalent pro 100 g gekennzeich- 
net Vorzugsweise ist die seitenstandige Polyalkyienoxidkette, die die erflndungswesentlichen Ethylenoxid-Ein- 

65 heiten aufweist, uber Gruppierungsn 
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Co — NH — R -NH— -CO— X — Y — R 



oder 

ii) dcrallgcu einen Forme! 

-»- 

CO — X — Y — R" 

verbunden. wobei 

R. R". X und Y die vorstehend genannte Bedeutung haben. is 

Grundsatzlich kdnnen die erfindungsgemaB herstellbaren Polyurethane nach beliebigen Verfahren in waBrige 
Dispersionen Oberfiihrt werden. Zu erwahnen waren hier ats Beispiele die Dispergierung. ohne Verwendung von 
Ldsern. z. B. durch Vermischung der Polyurethanschmelze mit Wasser in Geraten, die hohe Schergefalle erzeu- 
gen kdnnen. sowie die Verwendung von sehr geringen Mengen Ldsungsmitteln zur Plastifizierung bei der 
Verarbeitung in den gleichen Geraten, weiterhin die Zuhilfenahme nicht mechanischer Dispergiermittel, wie 20 
Schaitwellen extrem hoher Frequenz. SchHeBlich ist auch bei Polyure:hanharnstoffen die Kettenverlangerung 
nach der Oberfllhrung der Prepolymeren in eine waBrige Emulsion moglich. Es kdnnen jedoch auch einfach 
Mischer, z. B. Rilhrkessel oder sogenannte Durchlaufmischer Verwendung finden. da die erfindungsgemaB 
hergestellten Polyurethane selbstdispergierbar sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten dispergierten Polyurethane besitzen eine mittlere TeilchengrdBe von < 25 
300 m\u vorzugsweise von 10 bis 250 mu~ 

Dies ist der TeilchengrdBenbereich innerhalb dessen bei Qblichen kationischen Dispersionen die grdBte 
Empfindlichkeit gegenUber Elektrolytzusatzen besteht Die Dispersionen sind opak bis durchscheinend und 
zeigen ausgepragten Tyndalleffekt, insbesondere wenn sie auf ca. 10% Feststoffgehatt verdflnnt werden. 

Das rheologische Verhalten der Dispersionen, auf das im einzelnen nicht eingegangen werden soli, hangt von 30 
der TeilchengrdBe und der Konzentration ab. Beim Obergang zu kleineren Teilchen nimmt die Viskositat zu, 
auBerdem tritt unterhalb einer Gr6Be von ca. 100 mu eine zunehmend hdhere FlieBgrenze auf (Bingham- ICdr- 
per). Unbeschadet dieser Abhangigkeit erhdht sich die Viskositat mit zunehmender Konzentration, die bei dieser 
Klasse von Dispersionen bis zu 65% betragcn kann, z. T. bis zu einer GrdBe von 5 Pa^. 

Die Dispersionen sind irotz ihres Gehaltes an kationischen Gruppen weitgehend uhempfindlich gegen Elek- 35 
•rolyte; dies erlaubt z. B. die sauer katalysierte Vernetzung der Latexteilchen mit Formaldehyd oder Formaldeh- 
ydderivaten; ebenso ist ihre Pigmentierung mit elektrolyt-akuven Pigmenten oder Farbstoffen moglich. 

Die Dispersionen kdnnen mit anderen kationischen oder nichtionischen Dispersionen verschnitten werden, 
wie z. B. mit Polyvinylacetat, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und Copo- 
lymerisat-ICunststoff-Dispersionen. Auch der Zusatz von an sich bekannten chemisch nicht fixierlen, vor7.ugs- 40 
weise ionischen Emulgatoren ist mdglich, jedoch selbstverstandiich nicht erforderiich. 

SchHeBlich kdnnen auch FQllstoffe, Weichmacher, Pigmente, RuB- und Kieselsauresole, Aluminium-, Ton-, 
Asbest-Dispersionen in die Dispersionen eingearbeitet werden. 

Die Dispersionen der Polyurethane in Wasser sind meist stabil, lager- und versandfahig und kdnnen zu 
beliebig spaterem Zeitpunkt, z. B. formgebend, verarbeitet werden. Sie trocknen im allgemeinen unmitteibar zu 45 
Formstabilen Kunststoffuberzflgen auf, jedoch kann die Formgebung der Verfahrensprodukte auch in Gegen- 
wart von an sich bekannten Vernetzungsmitteln erfolgen. Je nach der gewanlten chemischen Zusammensetzung 
und dem Gehalt an Urethangmppen erh&lt man Polyurethane mit unterschiedlichen Eigenschaften. So kdnnen 
weiche klebrige Massen, thermoplastische und gummielastische Produkte der verschiedensten Hartegrade bis 
zu glasharten Duroplasten erhalten werden. Die Hydrophilie der Produkte kann ebenfails in gewissen Grenzen 50 
schwanken. Die elastischen Produkte lassen sich bei hdheren Temperaturen, beispielsweise 100 bis 180°C 
thermoplastisch verarbeiten, sofem sie nicht chemisch vemetzt sind. 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum Oberziehen und zum Imprignieren von gewebten 
und nichtgewebten Textilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stein, Beton, Bitumen, Hartfaser, Stroh, 
Gias, Porzellan, Kunststoffen der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antistatischen und knitterfreien Ausru- 55 
stung, als Binder fur Vliese, KJebstoffe, Haftvermittler, Kaschierungsmittel, Hydrophobiermittel, Weichmacher, 
Bindemitte!, z. B. Kork- oder Hotzmehl Glasfasern, Asbest, papierartige Materialmen, Plastik- oder Gummiabfal- 
le, keramische Materialien, als Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papierindustrie, als Zusatz zu Polymerisaten, 
als Schlichtemittel, beispielsweise fur Glasfasern, und zur LederausrOstung geeignet 

Vorzugsweise werden die Dispersionen bzw. Pasten dabei auf eine pordse Unterlage appliziert* ale anschlie- eo 
fiend mit dem Fertigprodukt verbunden bleibt, wie z,B. gewebte oder nichtgewebte textile Gebilde bzw. 
Fasermatten, Filze oder Vliese, auch Papiervliese, SchaumstofF-Folien oder Spaltleder, die vermdgen ihrer 
Saugwirkung eine sofortige Verf estigung des Oberzuges bewirken. AnschlieBend wird bei erhdhter Temperatur 
getrocknet und gegebenenf alls verpreBt Die Trockmmg kann aber auch auf glatten pordsen oder nichtpordsen 
Materialien, z_ B. Metali Glas, Papier, Karton, keramischen Materialien, Stahlbleeh, SiHkon-Kautschuk and 63 
AJuminhimfolie, erfolgen, wobei das fertige Flachengebilde anschlieBend abgehoben und als solches verwendet 
bzw. nach dem Umkenrverfahren durch Kleben, Flammkaschieren, Kalandem auf em Substrat auf gebracht wird. 
Die Appfikation nach dem Umkenrverfahren kann dabei zu einem beliebigen Zeitpunkt vorgenommen werden. 



PS 26 51 505 



Durch Mitverwendung von Vinyipolymerisaten oder aktiven bzw. maktiven FQIIstoffen kann man die Eigen- 
schaften der Verfahrensprodukte abwandeln. Verwendbar sind beispii:Isweise Polyethylen, Polypropylen, Poly- 
vinylacetat, Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate. die gegcbenenfalls (teilweise) verseift und/oder mil Vinylchlo- 
rid gepfropft sein kdnnen, Styrol-Butad»en-Coporymerisate. Ethylen-(Pfropl)-Copolymerisate, Polyacrylate, 

5 RuQ, ECieselsflure, Asbest, Talkum, Kaolin, Thandioxid, Glas als Pulver oder in Form von Fas em und Cellulose. Je 
nach gewOnschtem Eigenschaftsbild und Verwendungszweck der Endprodukte kdnnen bis zu 70Gew.-%, 
bezogen auf Gesamttrockensubstanz, solcher FOllstof fe im Endprodukt enthalten sein. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher oder die rheologisehen Eigenschaften 
beeinflussende Zusatze beigefUgt werden. 

10 Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechnikcn erhaltenen Produkte kann bei Raumtempera- 
tur oder bei erhdhter Temperatur erfolgen. Die im Einzelfall zu wahlende Trocknungstemperatur, die auBer von 
der chemischen Zusammensetzung des Materials vor allem von Feuchtigkeitsgehalt, der Trockenzeit und der 
Schichtdicke abhangt, wird leicht durch einen Vortest ermitteh. Bei ge#ebener Erhitzungszett muB die Trocken- 
temperatur in jedem Fall unterder Verfestigungstemperatur liegen. 

is AnschlieOend kdnnen die Flachengebilde zur Erhdhung der Widerstandsfahigkeit ihrer Oberflache mit einer 
Appretur Uberzogen werden. Bevorzugt werden hierfUr wiederum wSBrige Dispersionen oder Ldsungen ver- 
wendet. 

Aus feinteiligen Dispersionen und Solen erhaltene sehr harte Polyurethane sind als Einbrennlacke und 
teilweise «sogar als lufttrocknende Lacke geeignet. Sie verbinden hone Harte und Elasttzitat mit gutem Hoch- 
20 glanz ir?d — bei Verwendung mit aliphatischen Diisocyanaten — mit guter Licht- und Wetterechtheit. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Zusammensetzung, Herstellung und einige physikalische Eigenschaf- 
ten eriautern. 

Beispiel 1 

25 

a) Herstellung des seitenstandig Ethylenoxideinheiten aufweisenden hydrophilen Kettenverlangerungsmittels 

Das seitenst&ndig Ethylenoxideinheiten aufweisende hydrophile Kettenveriangerungsmittel wird in Analogie 
zu der in US- PS 39 05 929 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt durch Umsetzung von aquivalenten Teilen 

30 

(i) eines Polyethermonoalkohols aus n-Butanol, Ethylenoxid und Propylenoxid (im Molverhaitnis 83 : 17) 
.... derOH-Zahl30 t . - 

(ii) Hexandiisocyanat-1,6 und 
(Hi) Diethanolamin. 

35 - '* ■ • * ■ - ■ - • •• ■ - - ' - • ■ ; 

Das resultierende Diolweist ein mittleres Molekulargewicht von 2140 auf. 

b) Herstellung der kationischen Polyurethan-Dispersion 

40 4970 Gew.-Teile eines Polyesterdiots aus AdipinsSure, Phthalsaureanhydrid und Ethylenglykol der OH-Zahl 
67, 16 580 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Phthalsaureanhydrid und Ethylenglykol der OH-Zahl 56 sowie 
1350 Gew.-Teile des unter a) beschriebenen Kettenverlangerungsmittels werden zusammen im Vakuum bei 
0,0195 bar 120°Q 30 Minuten entwassert. Nach Abkuhlung auf 80°C werden 3377 Gew.-Teile HexanOrsocya- 
nat-1,6 auf einmal zugegeben, 10 Minuten ohne Heizung eingerQhrt, dann wird bei 110 bis 120°C 45 Minuten 

45 nachgerfihrt Man laBt abkQhlen und verdunnt ab 80° C vorsichtig portionsweise mit insgesamt 1 1 060 Gew.-Tei- 
len Aceton. In die bei 60° C geruhrte, schwach am RttckfluB siedende acetonische Ldsung werden 500 Gew.-Teile 
N-Methyldiethanolamin gegeben und mit 1580 Gew.-Teilen Aceton nachgespult, man ruhrt eine Stunde bei 
60 & C, fflgt 222 Gew.-Teile 1,2-Diaminopropan zu, spult mit 1580 Gew.-Teilen Aceton nach und verdunnt mit 
weiteren 7110 Gew.-Teilen Aceton. Die acetonische Ldsung wird weiter bei 60° C geruhrt. 30 Minuten nach der 

50 Aminzugabe werden 100 Gew.-Teile Wasser und 1 Gew.-Teil Dibutylzinndilaurat zugefugt und mit 
10 270 Gew.-Teilen Aceton verdunnt 

Nach 6 Stunden laBt sich in der acetonischen Ldsung IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisen. 
Man fQgt 500 Gew.-Teile Dimethylsulfat gel6st in 1580 Gew.-Teilen Aceton zu, rOhrt 1 Stunde bei 50° C nach und 
laBt dann — ebenfalls bei 50° C — 36 000 Gew.-Teile auf 50° C vorgewarmtes Wasser innerhalb von 30 Minuten 

55 langsam zulaufen. 

Nach Abdestillation des Acetons im Wasserstrahlpumpen-Vakuum bei 50° C gibt man 1500 Gew.-Teile einer 
30%igen Formalinidsung zu und erhait 60 000 Gew.-Teile einer stabilen kationischen Polyurethandispersion, die 
bei einem Feststoffgehah von 43 Gew.-% *».inen pH von 4,2 sowie eine TeilchengrdBe (Durchmesser bestimmt 
mit Hilfe von Lichtstreuung) von 142— 149 nm aufweist. 
60 Das Polyurethan enthalt 3,48 Gew.-% an seitenstandig eingebauten Ethylenoxideinheiten und 17,6 m Aquiva- 
lent an 
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auf 100 g Festk6rper verbrauchen 50 ml einer auf 10% Feststoff eingestellten Probe dieser Dispersion 5 ml 
10%ige w&Brige Kochsalzldsung bis zur {Coagulation. 

b) GemaB Beispiel 2a) wind eine Dispersion hergestellt mit der Abattderung, daB die Menge an hydrophilen so 
Polyether auf 21,5 Gew.-Teile heraufgesetzt wird und damit der Gehalt an Eihylenoxid-Einheiten bezogen 

auf Polyurethan-Feststoff auf 3,46% erhoht wird. Dadurch nimmt die Elektrolytstabilitat zu. SO ml einer auf 
10% Feststoff eingestellten Probe 2b) benotigen bis zur Koagulation 173 ml einer 10%igen KochsalzlS- 
sung. 

c) GemaB Beispiel 2b) wird eine Dispersion hergestellt mit der Abfinderung, daB die Menge an hydrophilem 55 
Polyether auf 253 Gew.-Teile heraufgesetzt wird und damit der Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten bezogen 

auf Polyurethan-Feststoff auf 4,08% erhoht wird. Dadurch nimmt die Elektrolytstabilitat zu. 50 ml einer auf 
10% Feststoff eingestellten Probe 2c) benStigten bis zur Koagulation 30 ml einer !0%igen Kochsalzlosung. 

d) GemaB Beispiel 2c) wird eine Dispersion hergestellt mit der Abflnderung, daB die Menge an hydrophilem 
Polyether auf 30 Gew.-Teile entsprechend 4,7% Ethylenoxid-Einheiten. bezogen auf Polyurethan-Feststoff. &o 
heraufgesetzt wird. Die Elektrolytstabilitat nimmt dadurch zu. 50 ml einer auf 10% Feststoff eingestellten 
Probe 2d) bendtigten zur Koagulation 70 ml einer I0%igen Kochsalzlosung. 
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Elektrolytstabilitat || 

50 g einer auf 10Gew-% Feststoff eingestellten Probe dieser Dispersion bendtigten bei Raumtemperatur H 
80 ml einer 10%igen NaCl-Losung zur Koagulation. Eine entsprechend e Polyurethan- Dispersion, jedoch ohne 
den nichtionisch-bydrophllen Emulgator hergestellt, koaguliert unter gleichen Testbedingungen bereits nach der 5 
Zugabe von 3,4 ml NaCl-Lfisung. 

c) Allgemeine Vorschrift zur Bestimmung der Elektrolytstabilitat kanonischer Polyurethan-Dispersionen 

50 ml einer auf 10% Feststoff eingestellten kationischen Polyurethan-Dispersion werden in einem Erienmey- 10 
erkolben vorgelegt und unter kraf tigem RQhren mit einem Magnetruhrer bei Raumtemperatur tropfenweise a us 
einer Vorratsburette mit tO^iger waBriger NaCl-Losung versetzt. Nach zunehmender Verdickung tritt zumeist 
schlagartige Koagulation der Dispersion ein, jedenfalls bei einem Verbrauch an Kochsalzlosung < 20 ml. Bei 
noch hdherer Elektrolytstabilitat bereitet die Endprodiiktbestimmung manchmal Schwierigkeiten, da die Koa- 
gulation nur zdgernd unter teilweise Ausflockung eintritL In diesem Fall wird die Endpunktbestimmung erieich- 15 £ 
tert, wenn man die Kochsalzlosung in 5 ml-Portionen zusetzt, nach jeder Zugabe 5 Minuten nachrGhrt und dann : f f 
die Beurteflung vomimmt 

Beispiel 2 

20 S3 

An diesem Beispiel wird die Abhangigkeit der Elektrolytstabilitat von der verwendeten Menge an Ethylen- V? 
oxid-Einheiten aufgezeigt. £1 

a) 863 Gew.-Tefle eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid und Ethylenglykol der OH- 
Zahl 67, 307,7 Gew.-Teile Polyesterdiol aus Phthalsaureanhydrid und Ethylenglykol der OH-Zahl 56 sowie 25 
17,2 Gew.-Teile eines Polyethermonoalkohols aus n-Butanol Ethylenoxid und Propylenoxid (im Molver- 
haltnis 83 : 17) der OH-Zahl 26 werden zusammengegeben und 30 Minuten bei 0,0195 bar, 120°C entwas- 
sen. Nach Abkflhlung auf 80° C werden 67,2 Gew.-Teile Hexandnsocyanat-1 JB zugegeben, ohne Heizung 1 0 '£ 
Minuten eingemischt und dann weitere 110 Minuten bei 120° C gerthrt Der NCO-Gehalt wird bestimmt 
(3,12%) und unter AbkOhlung auf 60° C mit 80 Gew.-Teilen Aceton verdOnnt, 1 1,9- Gew.-Teile N-Methyl- 30 > $ 
diethanolamin werden zugesetzt und 1 Stunde bei 60° C verrOhrt, dann wird mit weiteren 80 Gew.-Teilen *j 
Aceton verdDnnt, nacheinander werden 6,6 Gew.-Teile 1 -Aminomethy 1-5- amino- 1 33* trimethylcyclohex an il 
und 134 Gew.-Teile Hydrazinmonohydrat zugegeben, 30 Minuten bei 60° C gertihrt, mit weiteren 160 
Gew.-Teilen Aceton verdQnnt, mit 8,4 Gew.-Teilen Chloracetamid wird 1 Stunde quaterniert, 1 1 Gew.-Teile 
85%sge o-Phosphorsaure werden zugesetzt und schHeSlieh laBt man 1125 Gew.-Teile Wasser zuflieBen, 35 
wobei eine f einteilige, biaulich durchscheinende Dispersion entsteht, die nach Abdestillation des Acetons im 
Yakuum (0,0195 bar, Badtemperatur 50° Q ein en Feststoffgehalt von 30%, etnen pH-Wert von 4,2 sowie 
einen mittleren Teilchendurchmesser von 143 — 1 74 nm aufwetst. Die Dispersion ist erstaunlictt tempera tur- 
stabil, sie Qbersteht eine 24-stQndige Temperung bei 85°C ohne Verandemng der TeilchengrdBe. 
Bei einem Gehalt von 2,76% Ethylenoxid- Einheiten, bezogen auf Polyurethan-Feststoff, und 22,7 M i llifiqui- 40 
valent 
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Beispiel 3 

An diesem Beispiel wird bei Dtsperstonen gleicher Zusammensetzung die Abhangigkeit der Elektrolytstabili- 
tat von der TeilchengroBe gezeigL 
Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren werden Polyurethandispersionen aus folgenden Ausgangs- 
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materialmen hergestellt: 

65 Gew.-Teile Polyesterdiol aus Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid und Ethyienglykol, 

OH-Zahl67 

5 222,6 Gew.-Tefle Polyesterdiol aus Phthalsaureanhydrid und Ethylenglykoi, OH-Zahl 56 

167 Gew.-Tefle seitenstandig Ethylenoxideinheiten aufweiseudes hydrophiles 

KettenverlangenmgsmittelgemaB Beispiel 1 
50 Gew.-Tefle Hexandlisocyanat-1,6 
8,8 Gew.-Tefle Methyldiethanolamin 
io 5,7 Gew.-Tefle l-AminometbyI-5-ammo-l,33-t 
1J6 Gew.-Tefle Hydrazmmonohydrat 
6,2 Gew.-Tefle Chloracetamid 
8 Gew.-Tefle o-Phosphorsaure (85%ig) 

844 Gew.-Tefle Wasser 

15 

Durch Variation der Herstellungsbedingungen (Zeit und Temperaturvariation bei der Pfropfpolymerbfldung 
und LOsungsmittelmenge) wurden bet gleicher chemischer Zusammensetzung Dispersionen unterschiedlicher 
TeflchengrdBe erhalten. Das Polyurethan hat 3,14% seitenstandige Ethylenoxideinheiten und 22,6 Milliaquiva- 
sc lent 

— T**-Gnippen 
* I 

pro 1 00 g Festkorper. 

Von diesen Dispersionen wurde mit der in Beispiel 1 angegebenen Methode die Elektrotytstabflitat bestimmt 
Das Ergebnis ist der Tabeile 1 zu entnehmen. 

4 Tabeile 1 
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Dispersion 


TeflchengrdBe 1 ) 


Elektrotyt- 


(nm) 


stabiiitar) 


A 


81-83 


2 


B 


91-94 


6 


C 


101-102 


63 


D 


119-123 


8 


E 


140-143 


11 


F 


159-165 


12 


G 


232') 


80 


H 


300*h) 


130 



') mittlerer Teilchendurchmesser. bestimmt mil Hilfe der 
Uchutreuung 

*) ml Menge 10%iger KochsalzlOsung. die notwcndig ist urn 
50 ml der auf 10% Fes ts toff eingestellten Dispersion zu 
koagulieren 

•) unrcgelmlBig. breitere Streuung. 



Beispiel 4 

55 

340 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Hexandiol- 1,6, 2.2-Dimethylpropandiol-13 und Adipinsaure der OH- 
Zahl 65 und 21,5 Gew.-Teile eines Po lye t her monoalko hols der OH-Zahl 26 (gemfiQ Beispiel 2) werde 30 Minuten 
bei einem Druck von 0,0195 bar und einer Tempera tur von 120*C entwasserL Nach AbkQhlung auf 80° C werden 
67,2 Gew.-Teile HexandiisocyanaM,6 zugefQgt, 30 Minuten bei 80°C und 90 Minuten bei 120°C nachgerUhrt und 

60 dann der NCO-Gehalt des Prepolymeren bestimmt (3,53 Gew.-% NCO). Man laBi abktihlen und verdtinnt ab 
80* C langsam mit 80 Gcw.-Teilcn Aceton. In die homogene Losung (AuOentemperatur 70* Q werden 
9,5 Gew.-Teile N -Methyldiethanolamin gegeben und 1 Stunde nachgerQhrt, nacheinander werden 8,5 Gew.-Teile 
l-Aminomethyl-5*amino-l33*trimethylcyclohexan und 2,5 Gew.-Teile Hydrazinmonohydrat zugefQgt, eine 
Stunde bei 70° C AuDentemperatur gerOhrt. mit weiteren 160 Cew.-Teilen Aceton verdOnnt und mit 

65 6,7 Gew.-Teilen Chloracetamid versetzu Nachdem das IR-Spekirum einer Probe keine NCO-Bande mehr auf- 
wcisu werden 11 g o-Phosphorsaure (85%ig) zugegeben. anschlieOend laBt man 1 100 Gew.-Teile erwarmtes 
Wasser zuflieOen und destilliert aus der entsprechenden kaitonischen Polyurethan- Dispersion das Aceton im 
Wasserstrahlvakuum ab. wobei die Badiemperatur auf 50* C gehalten wird. Die resultierende stabile Dispersion 
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weist bei einem Feststoffgehah von 31 Gew-% einen mittleren TeUchendurchmesser von 126—130 nm sowie 
einen pH-Wert von 4,2 auf. Bezogen auf Feststoff entbait das Produkt 3,84 Gew.-% Polyethylenoxidsegmente 
und 20,1 MiUiaquivalent quart aren Suckstoff/lOO g Polyurethan. 

50 ml einer auf 10% Feststoff eingesteUten Probe dieser Dispersion benotigten 110 ml 10%ige NaCl-Losung 
zur Koagularion (Bestimmung der Elektrolysestabilitat gemaB Beispiel 1). 5 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von in Wasser dispergierbaren Polyurethanen mit im wesentlichen linearer 
MoIekQlstruktur durch Umsetzung von organischen Dusocyanaten mit im Sinne der Isocyanatopolyaddi- io 
tionsreaktion difunktionellen, endstandige gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome 
aufweisenden organischen Verbindungen des Mdiekulargewichtsbereichs 3C0 bis 6000 unter Mitverwen- 
dung von sowohl 

a) Diisocyanaten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyaddiuonsreaktion difunktionellen Verbindun- 
gen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen und mit seitenstandigen 15 
Ethylenoxideinheiten aufweisenden hydrophilen Ketten in einer solchen Menge, daB im letztlich erhal- 
tenen Polyurethan 2 bis 10 Gew.-% an seitenstandigen Ethylenoxideinheiten vorliegen, als aiich 

b) Mono- oder Diisocyanaten und/oder iih Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- oder 
difunkiionellen Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen 
mit ionischen Gruppen oder in ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen, 20 

wobei die zumindeste teflweise Oberfuhrung der letztgenannten Gruppen in hydrophile Gruppen wahrend 
oder anschlieBend an die Polyadditionsreaktion erfolgt, sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung der in 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Kettenverlfingerungsmittel eines unter 300 Hegenden Molekular- 
gewichts in einem Aquivalcntverhaltnis von Isocyanatgruppen von 0,8 : 1 bis 2,5 : 1 sowie gegebenenfalls 
unter Mitverwendung der in der Polyurethanchemie flblichen Hilfs- und Zusatzstoffe, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, dafi man 

i) gegebenenfalls anstelle oder zusammen mit den Dusocyanaten bzw. den difunktionellen Verbindun- 
gen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit seitenstandigen Ethy- 
lenoxideinheiten aufweisenden hydrophilen Ketten, Monoisocyanate mit Ethylenoxideinheiten aufwei- 
senden hydrophilen Ketten und/oder im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion gegenQber Isocya- 30 
natgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit Ethylenoxideinheiten aufweisenden hydrophilen 
Ketten in einer soichen Kienge verwendet, daB im letztlich erhaltenen Polyurethan 2 bis 10 Gew.-% 
; : endstandig emgebaute oder 2 bis 1 0 GeWi-% seiten- oder endstandig etngebaute Ethylenoxideinheiten 
i - : vorliegen, und daB man " ... 
: 7 ; r--. Ji) die Art und Menge bzw. den Neutralisierungs- oder Qu aterni erungsgrad der Komponente b) so 35 
bemiBt, daB im letztlich erhaltenen Polyurethan 16 bis 1 00 Milliaquivaleni pro 1 00 g an 

I . L 

— N — und/oder — SP-Gruppen 

II 

vorliegen. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente 

a) ein Diol der allgemeinen Formel 45 

R' R' 

I I 
HO — CH — CHj — N — CH a — CH — OH so 



4 



O — NH — R — NH — CO — X — Y — R" 
eingesetzt wird, in welcher 

R ein zweiwertiger Rest ist, wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem Ditsocyanat mit 55 
einem Molekulargewicht von 1 12 bis 1000 erhalten wird, 

R' Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlen wasserstof f rest mit 1 bis 8 Kohlenstoff atomen ist, 
X ein zweiwertiger Polyalkylenoxid-Rest mit 5 bis 90 Alkylenoxid-Einheiten ist, in dern mindestens 
40% dieser Alkylenoxid-Einheiten Ethylenoxid-Einheiten und die restltchen Alkylenoxid-Einheiten 
Propylenoxid Butytenoxid- oder Styroloxid-Einheiten darstelleii. 66 
Y Sauerstof f oder ein — NR'"-Rest ist und 

R" und R'" gieich oder verschieden sind und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen bedeuten. 
3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente a) ein monofunktioneller 
Polyether der allgemeinen Formel 65 

H-X-Y-R" 
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eingesetzt wird, in der X. Y und R" die in Anspruch 2 angeffihrte Bedeutung haben. 
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